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PROCEDE DE FABRICATION DF. DOD ECYLMF.R C. A PT A tv.q 

La presente invention conceme un precede de fabrication de tertio-alkyl 
mercaptans, le produit ainsi fabrique et son utilisation comme agent de transfert de 
5 chame dans les reactions de polymerisation radicalaire. 

Les alkyl mercaptans, et notaminent les tertio-alkyl mercaptans, sont 
largement utilises dans les reactions de polymerisation industries car ils permettent 
de diminuer la longueur des chaines de polymeres et d'abaisser leur masse moleculaire. 
Les polymeres ainsi obtenus ont une viscosite plus faible, ce qui est souvent necessaire 
10 dans certaines applications, par exemple pour une mise en forme aisee de la matiere 
plastique par les techniques usuelles telles que le moulage par injection. 

On connait par la demande FR 2531426 un procede de preparation de tertio- 
alkyl mercaptans, notamment de tertio-dodecylmercaptans, par Paction de l'hydrogene 
sulfure sur une olefme. Ce document mentionne la mise en ceuvre de ce procede a partir 
15 du tri-isobutylene qui est un melange de 2 isomeres du dodecene: Le di-methyl-4,4- 
neopentyl-2-pentene-l et le pentamethyl-2,2,4,6,6-heptene-3. II decrit de : facon 
beaucoup plus precise la mise en oeuvre dudit procede a partir du tetrapropylene. 

Le tetrapropylene, qui est disponible commercialement, est obtenu par 
oligomerisation du propene dans des conditions controlees de temperature et de 
20 pression, en presence soit d'un catalyseur acide comme des acides mineraux tels H 3 P0 4 
et H 2 S0 4 , soit d'un catalyseur organometallique tels les alkyles d'aluminium oil les 
metaux alcalins. Le tetrapropylene correspond a un melange d'alcenes ayant de 10 a 14 
atomes de carbone (monoolefmes de C 10 a C 14 ), dans lequel la teneur en alcene a 12 
atomes de carbone (egalement appele dodecene ou olefme en C 12 ) est comprise entre 55 
25 et 85 %, de preference entre 60 et 80% en poids. Chacun de ces alcenes est present dans 
ledit melange sous la forme d'isomeres de position de la double liaison et d'Jsomeres 
geometriques. Le dodecene correspond au tetramere du propene, et la presence (dans le 
produit de la reaction d'oligomerisation du propene conduisant au C 12 ) d'olefmes en 
Cio, C iU Ci 3 et C] 4 resulte de reactions secondaires. 
30 II est toujours souhaitable de disposer de nouveaux procedes de fabrication de 

tertio-alkylmercaptans, notamment de tertio-dodecylmercaptans, afm de pouvoir 
proposer ces derniers dans les meilleures conditions teclmico-economiques possibles 
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aux industries qui les utilisent dans Ieurs differentes applications, notamment dans leur 
application comme agent de transfert de chaine. 

La presente invention a ainsi pour objet un procede de preparation de tertio- 
dodecylmercaptan caracterise en ce qu'il comprend la reaction de 1'hydrogene sulfure 
5 sur du tri-n-butene en presence d'un catalyseur. 

On entend par la denomination « tri-n-butene » designer un melange de 
monoolefines obtenu par oligomerisation de n-butene en presence d'un systeme 
catalytique qui est souvent identique a celui mentionne precedemment. Les alcenes 
presents dans ledit melange comprennent de 11 a 13 atomes de carbone, la teneur 
10 (exprimee en poids) en dodecene etant superieure a 90 %, de preference a 95 % en 
poids. Le tri-n-butene est disponible commercialemenf. 

De facon surprenante, il a ete trouve que le procede selon I'invention conduit 
par rapport au procede du brevet FR 2 531 426, a un agent de transfert de chaine dont 
l'utilisation dans les reactions de polymerisation radicalaire permet d'obtenir des 
15 polymeres (ou matieres plastiques) ayant une viscosite encore abaissee. Une telle 
propriete est particulierement interessante au plan pratique. Elle permet par exemple 
une mise en forme plus rapide de la matiere plastique par les techniques usuelles de 
moulage par injection, autorisant ainsi une augmentation de la productivite des chaines 
de production des objets moules. Elle permet egalement, par exemple dans le cas d'un 
20 copolymere styrene/butadiene, de diminuer la quantite d'agent de transfert qui est 
necessaire a la fabrication d'un copolymere possedant la propriete rheologique requise, 
par exemple en vue de son application comme agent liant pour le couchage du papier. 

Le tertio-dodecylmercaptan obtenu par le procede selon I'invention est un 
melange complexe comprenant des thiols de 1 1 a 13 atomes de carbone, dont la teneur 
25 en dodecanethiol est superieure a 90 %, de preference a 95 % en poids. 

Le catalyseur utilisable dans le procede selon I'invention peut etre choisi 
parmi un compose acide, un oxyde metallique ou une combinaison de ces 2 produits. 
Comme compose acide, on peut utiliser un acide de Lewis et/ou de Bronsted, solide ou 
liquide, miscible ou non dans le milieu de reaction, choisi par exemple parmi un acide 
organique ou inorganique, une alumine, une argile, une silice ou une silice-alumine, 
une zeolithe, un heteropolyacide ou une resine echangeuse de cations faiblement ou 
fortement. acide.. Parmi les metaux dont un oxyde peut etre utilise comme catalyseur, on" 
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de conversion de 68%. De plus, I'absence d'autres composes montre que le taux de 
selectivite en TDM est de 100%. 

Exemple 2 : Utilisation du tertio-dodecylmercaptan prepare a 1'exemple 1 
comme agent de transfert de chaine dans la copolymerisation radicalaire du styrene et 
du butadiene : 



30 



Dans un reacteur de 1 litre, contenant 450 g d'eau, on introduit : 

- 0,072 g de FeS0 4 et 0,19 g de sel de sodium de l'acide hyroxymethane 
10 sulfinique (de formule : HO-CH 2 -S0 2 Na), correspondant a 2 des 3 composants du 

systeme amorceur 

- 0,08 g d'EDTA (ethylene diamine tetracetate) 

- 0,5 g de phosphate de sodium 

- 43,3 g d'un melange aqueux a 25% en poids de rosinate de potassium 

15 (emulsifiant) 

- 76,94 g de styrene 

- 163,59 gde butadiene 

- 0,43 g de 1'agent de transfert de chaine prepare a I'exemple 1. 

Les ingredients ci-dessus sont ajoutes a l'eau a temperature ambiante sous 
20 agitation de maniere a obtenir une emulsion. 

Cette emulsion est refroidie a 9,5°C, et Ton ajoute 0,35 g d'hydroperoxyde de 
paramenthane (incorpore a raison de 55 % en poids dans l'eau) qui correspond au 3*™ 
composant du systeme amorceur. 

La polymerisation demarre des l'introduction de 1'hydroperoxyde de 
paramenthane 5 .et l'on poursuit l'agitation du milieu reactions! a 150 tour/min pendant 
5 heures. 

La polymerisation est arretee en ajoutant dans le milieu le melange 
comprenant 0,077 g de potasse, 0,072 g de dithiocarbanate de sodium et 0,085 g de 
diethyl hydroxylamine, complete a 1 5 g d'eau. 

Le latex obtenu a un taux de solide d'environ 1 9 % en poids. 
Apres elimination des monomeres residuels, on obtient par sechage du latex 
un film de copolymere styrene/butadiene d'environ 1 mm d'epaisseur. 



25 
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La viscosite a Petat fondu du film est mesuree a 100°C et pour une frequence 
de 1 Hz par un rheometre a contrainte imposee. 

On obtient une valeur pour cette viscosite de 1,1. 10 5 Pa.s. 

Exemple (comparatif) A : Preparation de tertio-dodecylmercaptan a partir de 
tetrapropylene : 

On utilise comme tetrapropylene un melange commercial d'alcenes 
comprenant de 10 a 14 atomes de carbone dont la teneur en dodecene est 60 %, La 
composition de ce melange est determinee par chromatographic en phase gaz couplee a 
une spectrometrie de masse avec (pour cette derniere) une technique de detection par 
ionisation chimique positive a rammoniac. 

On repete T exemple 1 en rempla9ant le tri-n-butene par le tetrapropylene. 

On mesure un pourcentage en poids de tetrapropylene non transforme egal a 
25 % et un taux de conversion de 71 %. De plus, Tabsence d'autres composes montre 
que le taux de selectivity en TDM est de 100%. 

Exemple (comparatif) B : Utilisation du tertio-dodecylmercaptan prepare a 
Pexemple A comme agent de transfert de chame dans la copolymerisation radicalaire 
du styrene et du butadiene : 

On repete Texemple 3 en rernpla9ant le tertio-dodecylmercaptan prepare a 
I' exemple 1 par le produit obtenu a Texemple A. 

On obtient pour la viscosite une valeur de 1 ,4. 1 0 5 Pa.s. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de preparation de tertio-dodecylmercaptan caracterise en ce qu'il 
comprend la reaction de Phydrogene sulfure sur du tri-n-butene en presence d'un 

5 catalyseur. 

2. Procede selon la revendication 1 9 caracterise en ce que le catalyseur est 
choisi parmi un compose acide, un oxyde metallique ou une combinaison de ces 2 
produits. 

10 

3. Procede selon Tune des revendi cations 1 ou 2, caracterise en ce que le 
catalyseur est une resine echangeuse de cation. 

4. Procede selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise en ce que le 
1 5 catalyseur est un copolymere de styrene sulfone avec du divinyl benzene 

5. Procede selon Pune des revendications 1 a 4, caracterise en ce que le ratio 
molaire de Phydrogene sulfure par rapport a Polefine est compris entre 1 et'100, de 
preference entre 1 et 20. 

20 

6. Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que le ratio molaire de 
Phydrogene sulfure par rapport a Polefine est compris entre 1 et 5. 

7. Procede selon Pune des revendications 1 a 6 5 caracterise en ce qu'il est mis 
25 en ceuvre a une temperature comprise entre 10 et 250°C et a une pression comprise 

entre 5 et 80 bars. 

8. Procede selon la revendication 7, caracterise en ce quMl est mis en csuvre a 
une temperature comprise entre 70 et 120°C et a une pression comprise entre 10 et 20 

30 bars. 
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9. Precede selon Pun revendication 7, caracterise en ce qu'il est mis en reuvre 
a une temperature comprise entre 50 et 150°C et a une pression comprise entre 10 et 50 
bars. 

10. Tertio-dodecylmercaptan susceptible d'etre obtenu par le procede tel que 
defini dans Tune des revendications 1 a 9. 

11. Utilisation du tertio-dodecylmercaptan tel que defini dans la revendication 
10 comme agent de transfert de chaine dans les reactions de (co)polymerisation 
radicalaire. 
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